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RESUMO 

 

ESPECIAÇÃO REDOX DE CRÔMIO EM AMOSTRAS DE SOLOS 

CONTAMINADOS  

 

O crômio e seus compostos são empregados em diversos processos 

industriais, sendo estas atividades responsáveis pelo descarte de quantidades 

significativas de materiais contendo este elemento no meio ambiente. Devido ao 

reconhecido caráter tóxico do Cr(VI) em sistemas biológicos, a determinação de 

espécies de crômio vem adquirindo grande importância em química ambiental. Neste 

trabalho foram combinadas três estratégias analíticas, a espectroscopia de absorção 

de raios X, a espectrometria de absorção atômica com chama e a espectrofotometria 

de absorção molecular no UV-Vis, visando à identificação e determinação de Cr(III) e 

(VI) em amostras de solos contaminados. As amostras foram coletadas ao redor da 

Estação Antártica Comandante Ferraz, estação científica brasileira na Antártica. 

Para as análises de crômio pseudototal, empregou-se a digestão ácida no preparo 

das amostras e as determinações foram realizadas utilizando-se um espectrômetro 

de absorção atômica com chama. Solução extratora Na2CO3 0,28 mol L-1 - NaOH 0,5 

mol L-1  e aquecimento foram empregados para a extração de Cr(VI) nas amostras, e 

a identificação preliminar desta espécie foi realizada com o uso das técnicas XANES 

e EXAFS no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron. Para determinação de Cr(VI), 

NaOH 0,1 mol L-1  e aquecimento foram utilizados na extração da espécie, e as 

determinações foram baseadas na reação do Cr(VI) com o reagente colorimétrico 

difenilcarbazida em meio ácido, através do uso de um sistema de análise por injeção 

em fluxo acoplado a um espectrofotômetro de absorção molecular. A quantificação 

de Cr(III) foi realizada pela subtração entre o teor de crômio pseudototal e o teor de 

Cr(VI). Os resultados obtidos foram comparados com aqueles calculados a partir da 

determinação de Cr(VI) com difenilcarbazida em batelada. As concentrações de 

Cr(VI) determinadas nas amostras de solos com emprego dos dois métodos foram 

discordantes, sendo estas diferenças provenientes de problemas ocorridos no 

sistema de análise por injeção em fluxo desenvolvido.  
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ABSTRACT 

 

REDOX ESPECIATION OF CHROMIUM IN CONTAMINATED SOIL SAMPLES  

 

Chromium and its compounds are employed in various industrial 

processes, and these activities are responsible for the disposal of significant amounts 

of materials containing this element in the environment. Due to the known toxic 

feature of Cr(VI) in biological systems, the determination of chromium species has 

acquired great importance in environmental chemistry. In this study three analytical 

strategies were combined, X-ray absorption spectroscopy, flame atomic absorption 

spectrometry and UV-Vis molecular absorption spectrophotometry, in order to identify 

and determine Cr(III) and (VI) in contaminated soil samples. The samples were 

collected around the Comandante Ferraz Antarctic Station, a Brazilian scientific 

station in Antarctica. For the pseudototal chromium analysis, acid digestion was 

employed for sample preparation and determinations were performed using a flame 

atomic absorption spectrometer. Na2CO3 0.28 mol L-1 - NaOH 0.5 mol L-1 extractor 

solution and heating were used for Cr(VI) extraction in the samples, and preliminary 

identification of this specie was performed using XANES and EXAFS techniques at 

the Brazilian Synchrotron Light Laboratory. For Cr(VI) determination, NaOH 0.1 mol 

L-1 and heating were employed for the extraction of the specie, and determinations 

were based on the reaction of Cr(VI) with the colorimetric reagent diphenylcarbazide 

in acid medium, using a flow injection analysis system coupled to a molecular 

absorption spectrophotometer. The quantification of Cr(III) was carried out by 

subtraction between the pseudototal chromium concentration and Cr(VI) 

concentration. Results obtained were compared with those calculated from the 

determination of Cr(VI) with diphenylcarbazide in batch mode. Chromium (VI) 

concentrations determined in soil samples using both methods were discordant, and 

these differences were originated from problems occurred in the developed flow 

injection analysis system.  
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1 – INTRODUÇÃO  
 

Nos últimos anos estudos toxicológicos e bioquímicos têm 

demonstrado que o estado de oxidação em que um determinado elemento é 

introduzido no ambiente é importante para organismos vivos. Nesse contexto, o 

crescente interesse pela avaliação qualitativa e análise quantitativa de espécies de 

metais é proveniente do aumento da conscientização a respeito da dependência 

entre a toxicidade de metais e suas formas químicas específicas [1]. 

O interesse pela especiação redox do elemento crômio está 

relacionado com as diferenças existentes entre suas espécies mais abundantes e 

estáveis, Cr(III) e Cr(VI). Essas apresentam diferentes propriedades físico-químicas, 

já que o Cr(III) é considerado essencial para o funcionamento adequado dos 

organismos vivos, atuando no controle do metabolismo dos lipídios e da glicose em 

mamíferos, enquanto que o Cr(VI) exerce efeitos tóxicos graves em sistemas 

biológicos, sendo responsável por uma série de problemas clínicos relacionados à 

pele e ao sistema respiratório em seres humanos [2,3].  

O extensivo uso do Cr em processos industriais levou à União Européia 

a estabelecer uma série de diretivas e recomendações nos anos mais recentes, com 

o objetivo de limitar e regular a presença de Cr(VI) no ambiente e proteger os 

trabalhadores nas indústrias e os usuários finais de produtos manufaturados. Sendo 

assim, novos métodos de padronização e procedimentos analíticos de determinação 

de Cr(VI) em diferentes tipos de matrizes sólidas como solos, cimentos, materiais 

para embalagens, sedimentos, dentre outros, têm sido propostos por países 

membros do bloco econômico [4]. No cenário nacional, mais especificamente em 

relação ao estado de São Paulo, foram definidos valores orientadores do elemento 

em sua forma total para solos e águas subterrâneas, entretanto o mesmo não foi 

feito para a espécie Cr(VI) [5].  

Dessa maneira, a determinação de Cr(VI) em amostras ambientais 

como solos é um importante parâmetro de avaliação do nível de contaminação em 

um determinado ambiente, podendo ser utilizado como uma ferramenta útil no 

monitoramento ambiental e em programas de avaliação que buscam estratégias de 

recuperação de locais contaminados. 

Tendo em vista a necessidade da determinação da espécie tóxica 

Cr(VI), neste trabalho foi realizada a especiação redox de Cr em amostras de solos 
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contaminados. Para a identificação de Cr(VI) nas amostras foram utilizadas técnicas 

de espectroscopia de absorção de raios X com radiação síncrotron. O método de 

preparo de amostra empregado para a determinação de Cr(VI) foi a extração alcalina 

e o teor de Cr(VI) foi determinado utilizando um espectrofotômetro de absorção 

molecular na região do ultravioleta-visível acoplado a um sistema de análise por 

injeção em fluxo para introdução dos reagentes. Difenilcarbazida foi empregada 

como reagente colorimétrico. Os resultados obtidos com o sistema de análise por 

injeção em fluxo foram comparados e criticamente discutidos com as análises em 

batelada. Foi também realizada a determinação do teor de Cr pseudototal através do 

uso do espectrômetro de absorção atômica com chama após digestão ácida das 

amostras, sendo possível então calcular o teor de Cr(III) pela diferença entre as 

concentrações de Cr pseudototal e de Cr(VI).
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2 – OBJETIVO 
 

A proposta deste trabalho é a combinação das estratégias analíticas 

espectroscopia de absorção de raios X (XAS, X-ray absorption spectroscopy), 

espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS, Flame atomic absorption 

spectrometry) e espectrofotometria de absorção molecular na região do ultravioleta-

visível (UV-Vis) para a identificação e determinação de Cr(III) e (VI) em solos 

contaminados.
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3 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

3.1 – O elemento crômio 
 

O Cr é o vigésimo primeiro elemento mais abundante na crosta 

terrestre, em massa, sendo quase tão abundante quanto o Cl. É também o vigésimo 

quarto elemento da tabela periódica, situado entre o V e o Mn, e apresenta um peso 

atômico médio igual a 52. O único minério de Cr de importância comercial é a 

cromita (FeCr2O4). A cromita apresenta um leve brilho e um aspecto semelhante ao 

do piche, mas com tons castanhos, e pode ter alguma propriedade magnética [2,6].  

Este elemento pode ser obtido de duas formas: ferrocrômio, uma liga 

de Fe, Cr e C, obtida pela redução da cromita com C, e Cr metálico puro, 

dependendo do uso a que se destina. Na indústria o Cr é produzido em larga escala 

e apresenta diversas aplicações, como na indústria metalúrgica para a produção de 

aços inoxidáveis e ligas ferrosas e não-ferrosas, na indústria química para a 

fabricação de pigmentos e, por fim, na indústria de refratários para a produção de 

tijolos [2,3]. 

O Cr possui estados de oxidação que variam de Cr(0) a Cr(VI), porém 

as espécies mais abundantes e estáveis são Cr(III) e Cr(VI). Essas espécies 

apresentam diferenças não apenas com relação ao estado de oxidação, mas 

também às propriedades físico-químicas e à reatividade química e bioquímica. A 

espécie Cr(III) é considerada essencial para o funcionamento adequado dos 

organismos vivos, sendo responsável pelo controle do metabolismo dos lipídios e da 

glicose em mamíferos. Em caso de deficiência de Cr(III), a velocidade de remoção 

da glicose do sangue reduz-se à metade da normal; além disso, alguns casos de 

diabetes podem decorrer de problemas no metabolismo do Cr(III) [2,3]. 

Por outro lado, o Cr(VI) exerce efeitos tóxicos graves em sistemas 

biológicos, sendo que se verificou que a exposição ocupacional aos compostos de 

Cr(VI) pode levar a uma série de problemas clínicos. Por exemplo, o contato da pele 

com estes compostos pode causar doenças como alergias, dermatite e necrose 

cutânea. Além disso, a retenção e inalação destes compostos podem levar a 

pneumonia, asma, bronquite, inflamação da laringe e do fígado, além de um 

aumento na incidência de câncer de pulmão. As propriedades tóxicas dos 

compostos de Cr(VI) são provenientes de seu forte potencial oxidativo, da livre 
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difusão através das membranas celulares e da formação de radicais livres durante o 

processo de redução do Cr(VI) a Cr(III) ocorrido no interior das células [3]. 

 

3.1.1 – Ocorrência de crômio em solos 
 

A presença do elemento Cr em solos naturais é originária do desgaste 

sofrido por seus materiais de origem, e fatores como a lavagem e a precipitação de 

partículas que contém Cr, além da presença de resíduos gerados pelas atividades 

industriais que empregam este elemento, podem causar o aumento de sua 

concentração em solos [3].  

A forma predominante de Cr é dependente do pH do meio: em pH 

menor que 4, ou seja, em solos ácidos, está presente na forma de [Cr(H2O)6]3+; já 

em pH maior que 4 e menor que 5,5 estão presentes os produtos provenientes do 

processo de hidrólise, principalmente na forma de [CrOH]2+. No solo, reações de 

oxidação e de redução convertem Cr(III) a Cr(VI) e vice-versa. Esses processos 

dependem de fatores como concentração de gás oxigênio, pH, além da presença de 

agentes redutores apropriados e de compostos mediadores que podem atuar como 

ligantes ou catalisadores [3]. 

Considerando-se que as atividades antrópicas são a principal fonte de 

contaminação de Cr em solos, bem como o fato do Cr e seus compostos serem 

empregados em diversos processos industriais e a espécie Cr(VI) possuir uma alta 

toxicidade em relação ao Cr(III), a preocupação com os efluentes gerados pelas 

indústrias e com o uso de substâncias tóxicas nos produtos tornou-se crescente. 

Nesse contexto, estão sendo estabelecidos limites de concentração específicos para 

Cr(VI) em diferentes matrizes sólidas como solos, cimentos, componentes de 

automóveis, partículas atmosféricas e resíduos sólidos [7]. 

Por exemplo, no Canadá é tolerado até 0,4 mg kg-1 de Cr(VI) em solos 

destinados à residências e agricultura; para solos destinados à fins comerciais e 

industriais a concentração limite é de 1,4 mg kg-1. Já na Itália é permitida a 

concentração limite de 15 mg kg-1 para solos destinados à indústria. A Suécia sugere 

um limite de 5 mg kg-1 para Cr(VI) e, por fim, nos Estados Unidos da América os 

limites podem variar entre os diferentes estados, sendo que no estado de Maryland, 

por exemplo, a concentração máxima permitida é igual a 23 mg kg-1 para solos 

residenciais [7]. 
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Com relação ao estado de São Paulo a CETESB (Companhia de 

Tecnologia de Saneamento Ambiental) estabeleceu, através da Decisão de Diretoria 

nº 195-2005- E de 23 de novembro de 2005, os Valores Orientadores para solos e 

águas subterrâneas. Esses correspondem às concentrações de substâncias 

químicas utilizadas como referência nas ações de prevenção da poluição do solo e 

das águas subterrâneas e de controle de áreas contaminadas [5]. 

Para o elemento Cr em solos o Valor de Referência de Qualidade, 

definido como a concentração que define um solo como limpo, é igual a 40 mg kg-1; 

já o Valor de Prevenção de 75 mg kg-1 é definido como a concentração de Cr acima 

da qual podem ocorrer alterações prejudiciais à qualidade do solo. Por fim, o Valor 

de Intervenção representa a concentração acima da qual existem riscos potenciais, 

diretos ou indiretos, à saúde humana, e nesse caso concentrações de 150, 300 e 

400 mg kg-1 de Cr são estabelecidas para cenários de exposição Agrícola-Área de 

Proteção Máxima, Residencial e Industrial, respectivamente [5]. Deve-se salientar 

que a CETESB não faz menção às espécies de Cr presentes no solo, mas apenas à 

concentração total deste elemento. 

 

3.2 – Análise de especiação elementar 
 

A especiação elementar é definida pela IUPAC (Internacional Union of 

Pure and Applied Chemistry) como a distribuição das espécies químicas definidas de 

um elemento em um sistema, sendo espécie química, por sua vez, a forma 

específica de um elemento químico com relação, por exemplo, à sua estrutura 

molecular ou estado de oxidação. Já a análise de especiação é definida como a 

atividade analítica de identificação e quantificação de espécies químicas [8]. 
A comunidade científica passou a compreender nas últimas décadas 

que as informações adquiridas a partir da determinação da concentração total dos 

elementos não trazem conhecimento suficiente a respeito da mobilidade, da 

biodisponibilidade e do impacto que os elementos químicos podem causar em 

organismos biológicos ou sistemas ecológicos. Dessa maneira, a análise de 

especiação é importante para fornecer informações mais completas sobre a 

essencialidade ou toxicidade de espécies químicas, bem como para trazer um 

melhor entendimento dos processos químicos e bioquímicos que envolvem essas 

espécies [9]. Atualmente, do ponto de vista de sensibilidade, a análise de 
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especiação é considerada a última fronteira na análise de elementos traço e um 

grande desafio em química analítica, já que envolve a quantificação de analitos em 

concentrações baixas e a distinção de diferentes espécies de um mesmo elemento 

químico [10].   

Alguns exemplos que ilustram a importância da análise de especiação 

envolvem espécies de As, Cu e Hg. Para o elemento As, formas inorgânicas como 

As(III) e As(V) são tóxicas; as espécies metiladas desse elemento apresentam uma 

menor toxicidade e, por fim, a espécie orgânica arsenobetaína não é metabolizada e 

é relativamente não-tóxica. Já íons de Cu(II) são conhecidos por exercerem efeitos 

tóxicos especialmente em sistemas aquáticos, enquanto que complexos húmicos 

deste elemento são geralmente não-tóxicos. Por fim, sais inorgânicos de Hg 

apresentam menos riscos do que suas formas metiladas, embora as espécies de Hg 

sejam geralmente tóxicas [8,9]. 

A análise de especiação é caracterizada pelas seguintes etapas: 

amostragem, preparo de amostra, determinação das espécies de interesse e 

tratamento dos dados obtidos [8]. Assim como para as etapas envolvidas nas 

análises totais de elementos, estas devem ser cuidadosamente planejadas, em 

especial as duas primeiras etapas, já que a obtenção de dados confiáveis na análise 

química depende essencialmente de amostragem e de procedimentos de preparo de 

amostra adequados [11]. 

A etapa de preparo de amostra é considerada a mais difícil na análise 

química, por consumir aproximadamente 60 % do tempo total da análise e ser 

responsável pela inserção de até 50 % dos erros. Essa porcentagem pode ser ainda 

maior quando se refere ao preparo de amostra para especiação, já que caso a 

distribuição da espécie de interesse seja heterogênea, a concentração do analito 

baixa ou a matriz complexa, serão necessárias etapas adicionais como pré-

concentração do analito. Essas etapas extras podem contribuir para introduzir mais 

erros no procedimento proposto [12].  

Dessa maneira, para que resultados confiáveis sejam obtidos algumas 

precauções devem ser tomadas. Por exemplo, são recomendadas condições de 

extração mais brandas possíveis para remoção da espécie de interesse da matriz da 

amostra. Em contrapartida, devem ser evitadas condições fortemente oxidantes 

como as que são empregadas para análises totais de elementos. Assim, evita-se a 
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ocorrência de erros indesejáveis como contaminações e degradação da espécie por 

mudanças no estado de oxidação [11]. 

 

3.2.1 – Preparo de amostra para determinação de Cr(VI) em solos 
 

Diversos métodos de preparo de amostra que visam à determinação de 

Cr(VI) em amostras de solos foram descritos na literatura. Comumente é empregada 

a extração em meio alcalino, sendo esta considerada mais eficiente que a extração 

ácida por garantir a estabilidade e uma melhor solubilidade dos compostos de Cr(VI). 

Além disso, neste meio são minimizadas possíveis interferências provenientes de 

interconversões entre formas redox de Cr, bem como de transformações envolvendo 

outros metais [7]. 

No ano de 1995 JAMES et al. [13] compararam diferentes métodos 

para extração de compostos solúveis e insolúveis de Cr(VI) em amostras de solos. 

Essas foram fortificadas com soluções de Cr(III) e (VI) e quatro diferentes extratores 

foram utilizados no preparo de amostra, sendo esses água destilada (pH 5,7), 

tampão fosfato 5 mmol L-1 K2HPO4 – 5 mmol L-1 KH2PO4 (pH 7), solução constituída 

por Na2CO3 0,28 mol L-1 e NaOH 0,5 mol L-1 (pH 11,8) sem e com aquecimento e 

NaOH 0,1 mol L-1 (pH 13) com sonicação. Após a extração as concentrações de 

Cr(VI) foram determinadas pelo método do reagente difenilcarbazida, bem como as 

porcentagens de recuperação de Cr(VI) nas amostras fortificadas. Os autores 

concluíram que o procedimento que empregou solução extratora constituída por 

Na2CO3 0,28 mol L-1 e NaOH 0,5 mol L-1, além de agitação contínua e aquecimento 

por 60 min a 90-95 ˚C, foi o mais eficiente para extração de Cr(VI), já que os 

processos de interconversão são minimizados e a dissolução dos compostos de Cr é 

máxima. 

A USEPA (United States Environmental Protection Agency) [14] 

baseou-se nos trabalhos desenvolvidos por JAMES et al. para propor o método 

revisado 3060A, empregado na determinação de Cr(VI) em solos, lodo de esgoto, 

sedimentos e materiais residuais similares. Nesse método 2,5 g de amostra é 

colocado em um frasco de digestão, sendo então adicionados 50 mL de solução 

extratora constituída por Na2CO3 0,28 mol L-1 e NaOH 0,5 mol L-1, além de 400 mg 

de MgCl2 e 0,5 mL de tampão fosfato 0,5 mol L-1 K2HPO4 – 0,5 mol L-1 KH2PO4 (pH 

7), e a digestão alcalina realizada por 60 min a 90-95 ˚C. A adição de Mg2+ em 
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tampão fosfato à solução extratora é recomendada para prevenir riscos de oxidação 

do Cr(III). As determinações de Cr(VI) devem ser realizadas empregando técnicas 

que tenham boa precisão e exatidão, como o método do reagente difenilcarbazida e 

a cromatografia iônica.  

PANICHEV et al. [15] investigaram o emprego de solução de Na2CO3 

0,1 mol L-1 para extração de Cr(VI) em amostras de solos que foram coletadas em 

uma mina onde era realizada a exploração do elemento Cr. Para isso 25 mL de 

solução extratora foram adicionados a 0,25 g de amostra e a mistura foi aquecida 

até a ebulição por 10 min. Os precipitados foram então filtrados com papel de filtro 

Whatman nº 540, lavados com Na2CO3 0,1 mol L-1 por diversas vezes, e os volumes 

finais das soluções das amostras foram ajustados para 25 mL com água 

desionizada. Os autores também verificaram a utilização de CO2 como agente 

químico natural para extração de Cr(VI) em solos, através do borbulhamento do gás 

por períodos que variaram entre 5 min e 24 h, em 0,25 g de solo com 25 mL de água 

desionizada previamente submetidos à agitação periódica por no mínimo 24 h. A 

espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica (ETAAS, 

Electrothermal atomic absorption spectrometry) foi utilizada para as determinações 

de Cr(VI) nas amostras.  

Por fim, em 2008 MATOS et al. [16] também utilizaram solução de 

Na2CO3 0,1 mol L-1, além  de aquecimento sob ebulição em banho de areia por 10 

min, para extração de Cr(VI) em amostras de solo acidentalmente contaminadas 

com resíduos de solução sulfocrômica, sendo as determinações de Cr(VI) realizadas 

pelo método do reagente difenilcarbazida. Visando também a determinação das 

concentrações de Cr(III) nas amostras, pela diferença entre as concentrações de Cr 

total e Cr(VI), foi realizada a digestão ácida das amostras para análise total do 

elemento, e posterior determinação por espectrometria de emissão óptica com 

plasma indutivamente acoplado (ICP OES, Inductively coupled plasma optical 

emission spectrometry). Os autores afirmaram que não foi possível quantificar Cr(VI) 

nas amostras, já que as concentrações ficaram todas abaixo do limite de detecção 

do método, igual a 0,01 mg kg-1. Esses resultados foram atribuídos à redução do 

Cr(VI) a Cr(III) pela matéria orgânica presente no solo, anteriormente ao processo de 

análise realizada. 
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3.3 – Espectrometria de absorção atômica com chama 
 

O princípio fundamental da espectrometria de absorção atômica (AAS, 

Atomic absorption spectrometry) consiste na medida da absorção da intensidade da 

radiação eletromagnética, proveniente de uma fonte de radiação, por átomos 

gasosos no estado fundamental. O processo mais importante que ocorre em um 

espectrômetro de absorção atômica é a atomização, que consiste na produção de 

átomos gasosos no estado fundamental, e os dois tipos de atomizadores mais 

utilizados nesta técnica são a chama e o forno de grafite [17].  

A técnica de espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS) 

utiliza a chama como atomizador e nesta ocorrem basicamente os seguintes 

eventos: uma solução da amostra é nebulizada por um fluxo de oxidante gasoso, 

mistura-se com um combustível gasoso e é levada à chama, onde ocorre um 

conjunto complexo de processos inter-relacionados que resultam na atomização. O 

primeiro processo é a dessolvatação, na qual o solvente evapora produzindo um 

aerossol molecular de partículas sólidas pequenas. A dissociação da maior parte 

dessas moléculas resulta em átomos no estado gasoso e alguns desses átomos 

assim formados ionizam gerando cátions e elétrons. Também são produzidos outros 

átomos e moléculas na chama como resultado das interações do combustível com o 

oxidante e com as várias espécies presentes na amostra [17].  

A FAAS é uma das mais bem-sucedidas técnicas analíticas 

implementadas, apresentando como principais vantagens a versatilidade e o baixo 

custo para aquisição e operação, em comparação com outras técnicas analíticas 

[18]. Por outro lado, possui desvantagens no que se refere à eficiência de 

amostragem, já que apenas 5 a 10 % da amostra aspirada são introduzidas na 

chama, e o restante descartado. Além disso, apresenta problemas relacionados à 

sensibilidade, pois é empregada para análises elementares em níveis de mg L-1 [17].  

 

3.4 – Espectrofotometria de absorção molecular na região do 
ultravioleta-visível (UV-Vis) 
 

A espectrofotometria de absorção molecular está baseada na medida 

da transmitância T ou absorbância A de soluções contidas em células transparentes 

com um caminho óptico de b cm. A concentração c de um analito absorvente está 
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relacionada linearmente à absorbância A conforme representado pela equação 3.1, 

a qual é uma representação matemática da Lei de Beer [17]. 

 

= ܣ  − log ܶ = log   ௉௢
௉

=  ܾ߳ܿ                         (equação 3.1) 

 

Onde: A = absorbância, T = transmitância, P0 = potência de radiação 

incidente, P = potência de radiação transmitida, ϵ = absortividade molar, b = caminho 

óptico e c = concentração do analito absorvente. 

Medidas de absorção da radiação ultravioleta e visível têm ampla 

aplicação na identificação e determinação quantitativa de uma grande variedade de 

espécies inorgânicas e orgânicas [17]. Além disso, a técnica apresenta vantagens 

para a determinação de elementos em concentrações em nível de traços devido à 

boa sensibilidade, reprodutibilidade, facilidade de operação e seletividade para 

diferentes estados de oxidação de um mesmo elemento [19]. 

A técnica de espectrofotometria de absorção molecular na região do 

ultravioleta-visível é utilizada para a determinação de Cr(VI) em amostras através de 

reação com o reagente difenilcarbazida. Este é considerado um dos melhores 

métodos colorimétricos para a determinação de Cr(VI), pois a reação é rápida e 

seletiva e o ligante, sob condições ácidas adequadas, pouco reage com outros 

metais de transição [20].  

Em meio ácido, a difenilcarbazida é oxidada a difenilcarbazona e a 

espécie Cr(VI), por sua vez, é reduzida a Cr(III) pela difenilcarbazida. A reação 

resulta em um complexo de coloração violeta intenso e característico, provavelmente 

formado entre o Cr(III) e a difenilcarbazona, conforme pode ser visto na equação 3.2 

[20,21].  

      

 2 CrO4
2- + 3 H4L + 8 H+  ⇌  [Cr(III) (HL)2]+ + Cr3+ + H2L + 8 H2O            (equação 3.2)  

 

Com relação à equação 3.2, H4L representa a difenilcarbazida, H2L a 

difenilcarbazona e o Cr(VI) está presente na forma do ânion cromato. O complexo 

formado pode ser medido espectrofotometricamente entre 540 e 550 nm, intervalo 

de comprimento de onda em que sua absortividade molar (igual a 4,3 x 104 L mol-1 

cm-1) é alta, e um limite de detecção de 0,005 mg L-1  foi relatado [20-22]. 
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É importante salientar que a reação direta do Cr(III) com a 

difenilcarbazona em meio aquoso é difícil de ocorrer e não forma nenhum outro 

complexo que poderia interferir na análise. Além disso, os riscos de interferência 

durante a determinação colorimétrica são minimizados, já que complexos formados 

entre outros elementos e a difenilcarbazida têm coloração distinta daquele que 

envolve o reagente e a espécie Cr(VI) [20]. 

 

3.5 – Métodos de análise automatizados  
 

Ao longo das últimas seis décadas, ocorreu uma considerável evolução 

das técnicas empregadas para análise elementar, desde os clássicos métodos de 

volumetria, gravimetria e eletrogravimetria, até os métodos espectroscópicos e 

outros mais recentes. Além disso, o desenvolvimento da química analítica 

instrumental moderna foi fortemente influenciado pela crescente demanda para 

obtenção de informações analíticas de maneira rápida, em que um grande número 

de analitos deve ser determinado em baixas concentrações em diferentes tipos de 

amostras [23].  
Dessa maneira, uma clara tendência nos laboratórios é a eliminação 

parcial ou até completa da interação humana no que se refere às técnicas analíticas, 

de modo que métodos de análise automatizados, e anteriormente considerados de 

alta complexidade, são atualmente programados para serem operados por 

máquinas, sendo altamente repetitivos e independentes do erro do operador [23]. 

No entanto procedimentos analíticos controlados pelo computador, 

quando empregados para amostras cuja composição varia significativamente, 

podem não funcionar de modo adequado, o que leva a erros os quais o computador 

não é capaz de corrigir. Dessa maneira, é de extrema importância que o analista 

compreenda os processos envolvidos nas medidas realizadas, o que determina a 

diferença entre a obtenção de dados confiáveis ou não [23]. 

 

3.5.1 – Análise por injeção em fluxo  
 

No sentido de automatizar ou pelo menos simplificar procedimentos, 

além de resolver diversos problemas analíticos específicos, algumas inovações 

adequadas para a análise de diferentes tipos de amostras têm sido desenvolvidas 

[23].  



Revisão Bibliográfica          16 
 

Dentre estas inovações está a análise por injeção em fluxo (FIA, Flow 

injection analysis), que se baseia na injeção de uma amostra líquida em um fluxo 

contínuo de um líquido apropriado, o carregador. A amostra injetada forma uma 

zona, chamada zona de amostra, a qual será transportada para uma célula em fluxo, 

onde um detector faz o registro contínuo da absorbância ou de algum outro 

parâmetro desejado [24]. É então obtido um fiagrama, um gráfico de sinal analítico 

em função do tempo, de maneira que o sinal é proporcional à altura do pico 

presente.  

Operações que empregam sistemas de análise por injeção em fluxo 

são bastante versáteis, já que os líquidos podem ser misturados, separados e 

recombinados e, dessa maneira, fornecem a forma mais flexível para automatização 

de operações em análises químicas [23]. Além disso, o consumo de amostra é 

mínimo (requer menos de 400 µL de amostra), a frequência de amostragem é alta 

(tipicamente 100 a 300 amostras/h), além do tempo de resposta ser bom 

(geralmente menos de 1 min entre a injeção da amostra e a resposta do detector) 

[17,25]. Esta última consideração é dependente da velocidade da reação que está 

sendo monitorada. 

A análise por injeção em fluxo encontra aplicação em campos diversos, 

tais como o controle de processos industriais e a determinação de rotina de uma 

grande quantidade de espécies no ar, na água, nos solos e nos produtos agrícolas e 

farmacêuticos [17]. Entretanto, devido à complexidade da matriz de determinadas 

amostras, a técnica é inadequada para aplicação em materiais de alta viscosidade, 

sólidos, partículas e amostras constituídas por macromoléculas [23]. 

 

3.5.2 – Aplicação da análise por injeção em fluxo para determinação 
de Cr(VI)  

 

Com relação a esta revisão bibliográfica realizada, a grande maioria 

dos trabalhos emprega a análise por injeção em fluxo para determinação de Cr(VI) 

em amostras aquosas, não sendo encontrados trabalhos que utilizam amostras de 

solos.  

Por exemplo, ANDRADE et al. [26] desenvolveram um sistema de 

análise por injeção em fluxo acoplado a um espectrofotômetro para determinação de 

Cr(VI) pelo método da difenilcarbazida. O principal objetivo do trabalho foi verificar 



Revisão Bibliográfica          17 
 

como a variação no tipo e na concentração do ácido empregado para a obtenção do 

pH da reação entre Cr(VI) e difenilcarbazida poderia interferir na velocidade da 

reação de formação do complexo. Para isso, foram utilizados quatro diferentes 

ácidos (HCl, HNO3, HClO4 e H2SO4) em concentrações que variaram entre 0,1 e 1,5 

mol L-1, além de solução padrão de Cr(VI) 0,8 µg mL-1 e difenilcarbazida 0,05 % (m 

v-1). Os autores concluíram que as melhores condições de trabalho foram 

alcançadas com o uso de HNO3 na concentração de no mínimo 0,8 mol L-1, embora 

o H2SO4 seja convencionalmente empregado no método. Além disso, afirmaram que 

a cinética da reação de formação do complexo entre Cr(VI) e difenilcarbazida é mais 

lenta quando são utilizados ácidos em concentrações baixas. O limite de detecção 

obtido para o método foi igual a 15 ng mL-1. 

PANNAIN e SANTELLI [27] propuseram um sistema de análise por 

injeção em fluxo para determinação espectrofotométrica de Cr(VI) constituído por 

uma minicoluna de alumina ativada para pré-concentração online da espécie. Nesse 

sistema o Cr(VI), após ser retido pela minicoluna, misturou-se com solução eluente 

de NH4OH 0,1 mol L-1, reagiu com difenilcarbazida 0,05 % m v-1 em meio 

previamente acidificado com HNO3 0,7 mol L-1 e a absorbância do complexo 

formado foi medida em 540 nm. A interferência de espécies concomitantes no 

sistema foi estudada, e foi demonstrado que a presença dos íons SO4
2- e PO4

3- 

causou a redução ou até mesmo a eliminação dos sinais de Cr(VI). Os autores 

afirmaram que a afinidade da minicoluna por estas espécies em meio ácido gera 

uma competição entre elas e o Cr(VI), dificultando a retenção do analito de 

interesse. Para a injeção no sistema de volumes de solução padrão de Cr(VI) de 5, 

25 e 50 mL, foram obtidos fatores de enriquecimento iguais a 44, 196 e 392, em 

comparação com o sistema de análise por injeção em fluxo sem pré-concentração. 

O método foi aplicado para a análise de águas naturais, porém a determinação de 

Cr(VI) não foi possível em todas as amostras devido à baixa concentração de Cr(VI) 

e à presença das espécies concomitantes.  

Em 1997 WANG et al. [28] desenvolveram um método simples, rápido 

e sensível para determinação de Cr(VI) em amostras presentes em diversos locais 

de trabalho, utilizando extração ultrassônica e análise por injeção em fluxo. 

Inicialmente realizou-se a extração alcalina das amostras em banho ultrassônico 

empregando a solução tampão 0,05 mol L-1 (NH4)2SO4 – 0,05 mol L-1 NH3. O Cr(VI) 

extraído foi retido em uma resina de troca iônica utilizando como eluente solução de 
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0,5 mol L-1 (NH4)2SO4 – 0,1 mol L-1 NH3, seguido pela acidificação, reação com 

solução de difenilcarbazida 20 mmol L-1 e determinação da espécie em um sistema 

de análise por injeção em fluxo acoplado a um espectrofotômetro UV-Vis. O método 

foi empregado para amostras de cinzas de carvão coletadas em uma usina de 

geração de energia e de lascas de tinta retiradas das paredes de um laboratório e de 

um prédio universitário, sendo possível determinar o Cr(VI) em grande parte destas. 

Os autores também destacaram a possibilidade de aplicação do método para a 

determinação de Cr total, utilizando sulfato de cério em meio ácido para oxidar Cr(III) 

a Cr(VI), bem como seu uso para análises de campo. 

 

3.6 – Espectroscopia de absorção de raios X com radiação 
síncrotron 

 

A espectroscopia de absorção de raios X (XAS) é fundamentada no 

chamado “efeito fotoelétrico”. Este efeito ocorre quando a absorção de um quantum 

de raios X provoca a ejeção de um dos elétrons mais internos de um átomo e a 

consequente produção de um íon excitado. A maior probabilidade de absorção 

ocorre quando o quantum de energia é exatamente igual à energia necessária para 

remover o elétron até exatamente a periferia do átomo [17].  

Os raios X constituem uma radiação eletromagnética de comprimento 

de onda curto, sendo que a espectroscopia de raios X convencional utiliza raios X na 

região de 0,1 até 25 Å.  Para propósitos analíticos, os raios X são obtidos de quatro 

formas: (1) pelo bombardeamento de um alvo metálico com um feixe de elétrons de 

alta energia, (2) pela exposição de uma substância a um feixe primário de raios X de 

forma a gerar um feixe secundário de fluorescência de raios X, (3) pelo uso de fontes 

radioativas artificiais cujo processo de decaimento resulta na emissão de raios X e 

(4) por uma fonte de radiação síncrotron [17].  

A radiação síncrotron, por sua vez, é uma radiação eletromagnética 

produzida por elétrons de alta energia em um acelerador circular de partículas, de 

maneira que esta alta energia possibilita a determinação de elementos em baixas 

concentrações. A técnica analítica que utiliza esta radiação em processos de 

absorção ocorridos na região dos raios X é a espectroscopia de absorção de raios X 

com radiação síncrotron. Além dos raios X, uma ampla faixa do espectro 
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eletromagnético é abrangida pela radiação síncrotron, como o ultravioleta, a 

radiação visível e o infravermelho [29].  

Esta radiação pode ser empregada na análise de processos físicos, 

químicos, geológicos e biológicos diversos, de maneira que as informações obtidas 

podem ser utilizadas, por exemplo, para produção de novos medicamentos, 

desenvolvimento de chips de computadores mais potentes, criação de novos 

materiais utilizados na fabricação de implantes médicos mais seguros, dentre outros 

[29]. 

Alguns países ao redor do mundo possuem fontes de radiação 

síncrotron, como a Alemanha (Hamburg Synchrotron Radiation Laboratory), os 

Estados Unidos da América (Stanford Synchrotron Radiation Lightsource) e a França 

(European Synchrotron Radiation Facility) [30], porém apenas uma destas fontes 

localiza-se no Hemisfério Sul, mais especificamente no Brasil, na cidade de 

Campinas (estado de São Paulo), o Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). 

Neste centro de pesquisa a radiação síncrotron é gerada em um acelerador circular 

de partículas, chamado de anel de armazenamento de elétrons ou síncrotron [29], o 

qual pode ser visto na FIGURA 3.1. 

 

 

 

FIGURA 3.1 - Fonte de radiação síncrotron do Laboratório Nacional de Luz 

Síncrotron, localizado em Campinas (SP). 

 

No anel, este processo ocorre da seguinte maneira: eletroímãs e ondas 

de rádio frequência são utilizados para acelerar elétrons em velocidades próximas às 

da luz. O anel tem o formato de um polígono e é constituído por ímãs, de maneira 
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que conforme os elétrons passam através de cada um destes ímãs, sofrem perda de 

energia na forma de uma luz brilhante e altamente focalizada, a radiação síncrotron, 

e esta pode então ser utilizada pelos pesquisadores nos trabalhos desenvolvidos 

nas estações experimentais do LNLS, as chamadas linhas de luz [29]. 

 

3.6.1 – Técnicas de espectroscopia de absorção de raios X com 
radiação síncrotron  
 

O espectro de absorção de raios X é tipicamente dividido em duas 

regiões, que consistem nas técnicas de espectroscopia de absorção de raios X com 

radiação síncrotron existentes: XANES (X-ray absorption near edge structure) e 

EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure). Embora as duas técnicas 

apresentem a mesma origem física, essa distinção é bastante conveniente para a 

interpretação do espectro de absorção [31]. 

Utilizando como exemplo o espectro de absorção de raios X presente 

na FIGURA 3.2, e que se refere a uma amostra em pó de óxido de ferro (FeO), em 

que o metal possui estado de oxidação 2+, é possível verificar que a região de 

XANES situa-se na faixa de até 50 eV acima da borda de absorção principal, região 

caracterizada pelo aumento abrupto da absorção. Na figura, a borda de absorção se 

localiza por volta de 7,1 keV e se refere à saída dos elétrons do nível eletrônico 1s 

do Fe. Já na região compreendida pela EXAFS a absorção de energia ocorre na 

faixa de 50 até 1000 eV acima da borda de absorção, uma região caracterizada por 

oscilações mais suaves na absorção [31]. 

 

 
 

FIGURA 3.2 - Regiões de XANES e EXAFS para uma amostra de FeO. 
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Dentre as aplicações da técnica EXAFS, estão a utilização para a 

determinação do número de átomos vizinhos ao redor do átomo absorvedor, bem 

como da distância entre eles. Já o espectro XANES é empregado na obtenção de 

informações a respeito do estado de oxidação do átomo absorvedor e de sua 

geometria de coordenação [31].  

Por exemplo, com o emprego da técnica é possível discernir as 

espécies de crômio, Cr(III) e Cr(VI), observando os diferentes perfis que estas 

apresentam em seus espectros de absorção.  As FIGURAS 5.1 e 5.2, que podem 

ser visualizadas em seção posterior, representam espectros de soluções padrão de 

Cr(III) e (VI), respectivamente, tendo ambas concentração de 100 mg L-1. As bordas 

de absorção de ambas as espécies ocorrem por volta de 6010 eV e, anteriormente à 

estas, existe uma região de pré-borda, a qual é drasticamente distinta para as duas 

espécies, de maneira que uma pré-borda bastante intensa é observada no espectro 

de Cr(VI) por volta de 5990 eV, mas não no de Cr(III). A pré-borda é consequência 

da presença de orbitais d não preenchidos na espécie, e sua altura é proporcional à 

concentração de Cr(VI) presente na amostra [31,32]. Os espectros representados 

nessas duas figuras foram obtidos durante os experimentos realizados no LNLS no 

mês de março de 2011, e mais detalhes sobre as condições experimentais serão 

discutidos em uma próxima seção. 

Alguns trabalhos na literatura empregaram a técnica XANES para 

especiação de Cr. SHAFFER et al. [33] fortificaram 24 amostras de solos com 

soluções padrão de Cr(III) e (VI) em diferentes razões, de maneira que as 

concentrações finais de Cr total nas amostras variaram entre 8 e 1015 mg L-1. Os 

autores assumiram que as únicas espécies de Cr presentes nas amostras seriam 

Cr(III) e (VI). Na sequência realizaram-se as leituras das amostras utilizando a 

técnica XANES e os espectros obtidos foram tratados para a obtenção de modelos 

de calibração multivariada utilizando a ferramenta PLS (Partial Least Squares). 

SHAFFER et al. afirmaram que houve uma boa correlação entre a porcentagem 

prevista de Cr(VI) e a porcentagem real desta espécie nas amostras de solos, sendo 

o valor de RMSECV (root mean square error of cross validation), uma medida da 

habilidade de previsão do modelo, igual a 6,1 %. O mesmo foi observado para a 

previsão das concentrações de Cr total, sendo o RMSECV nesse caso igual a 12,1 

mg L-1. Os autores também destacaram a presença da pré-borda característica de 
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Cr(VI) nos espectros das amostras fortificadas com altas concentrações desta 

espécie, bem como sua ausência em amostras que continham alto teor de Cr(III).  

Já em 2003 HOWE et al. [34] propuseram um método para especiação 

de Cr em plantas empregando três diferentes técnicas, sendo elas XANES, micro 

fluorescência de raios X com radiação síncrotron e espectroscopia de ressonância 

paramagnética eletrônica. As amostras foram fortificadas com soluções de Cr(VI) em 

concentrações que variavam entre 0,04 e 2 mmol L-1 e então  colocadas em um meio 

hidropônico constituído de uma solução nutritiva para que assim se 

desenvolvessem. Após as medidas terem sido realizadas utilizando as três técnicas 

analíticas, as concentrações de Cr(VI) determinadas nas amostras estudadas foram 

comparadas com concentrações presentes em plantas que cresceram na ausência 

de Cr, e em meio de Cr(III) inorgânico e Cr(III) proveniente de fontes orgânicas. Com 

relação aos espectros XANES obtidos os autores concluíram que nas plantas 

fortificadas com menores concentrações de Cr(VI) ocorreu a redução da espécie 

para Cr(III), sendo esse processo um importante mecanismo de desintoxicação da 

planta. 
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4 – MATERIAIS E MÉTODOS  
 

4.1 – Amostras 
 

Neste trabalho foram utilizadas amostras de solo, coletadas ao redor 

da Estação Antártica Comandante Ferraz, estação científica brasileira instalada na 

Antártica Marítima. A justificativa para o emprego dessas amostras está relacionada 

à utilização de uma tinta à base de PbCrO4 para a pintura da estação durante a sua 

construção, há aproximadamente 30 anos atrás. Fenômenos físicos e químicos 

ocorridos com a passagem do tempo podem ter causado a deposição do elemento 

Cr nos arredores da estação, e por esse motivo resolveu-se investigar a possível 

presença das espécies de Cr(III) e (VI) no solo desta região. 

A coleta das amostras foi realizada pelo Dr. Marcelo Braga Bueno 

Guerra no ano de 2008, durante o desenvolvimento de sua tese de doutorado. De 

um total de 8 amostras, 6 foram coletadas em áreas com evidente impacto antrópico, 

próximas dos tanques de óleo diesel e do heliponto, e outras 2 amostras, chamadas 

de amostras controle, foram coletadas em áreas distantes até 4 km da estação.   

No laboratório de pesquisa do Departamento de Química as amostras 

de solo foram secas a 60 ºC em estufa (Qualxtron, São Paulo, Brasil), peneiradas 

para obtenção de um tamanho de partícula menor que 2 mm (Bertel, Caieiras, 

Brasil), moídas com auxílio de um moinho de facas (A11 BASIC, IKA®, EUA) e, por 

fim, peneiradas novamente para obtenção de um tamanho de partícula menor que 

212 µm. 

Com o objetivo de avaliar a exatidão dos procedimentos analíticos 

desenvolvidos, também foram utilizadas amostras de dois materiais de referência 

certificados: para as determinações de Cr pseudototal, o BCR® - 146R, Bélgica 

(sewage sludge from industrial origin), com concentração certificada igual a 174 ± 7 

mg kg-1 de Cr, e para as determinações de Cr(VI) foi empregado o SRM®  2701, 

NIST, Estados Unidos da América (hexavalent chromium in contaminated soil – high 

level), com concentração certificada de Cr(VI) de 551,2 ± 34,5 mg kg-1. Os 

certificados de análise dos materiais de referência certificados podem ser 

visualizados em anexo. 
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4.2 – Reagentes e soluções 
                  

Todos os reagentes utilizados neste trabalho apresentavam grau 

analítico. Para o preparo das amostras e diluições foi utilizada água ultra pura obtida 

a partir de um sistema de purificação de água Milli-Q (Millipore, Billerica, EUA). 

Todos os materiais foram descontaminados em banho de HNO3 10 % v v-1 por 24 h 

e, em seguida, lavados com água ultra pura por alguns minutos.  
Solução padrão estoque contendo 1000 mg L-1 de Cr(VI) foi preparada 

dissolvendo-se 1,41 g do padrão primário K2Cr2O7 (Synth), previamente seco à 

temperatura de 160 °C durante 2 h, em 500 mL de água desionizada. Solução 

padrão estoque contendo 1000 mg L-1 de Cr(III) (Merck) também foi utilizada. 

A solução de água régia foi preparada utilizando-se HCl (Merck) e 

HNO3 (Merck) na proporção 3:1 (v v-1). A solução extratora constituída por Na2CO3 

0,28 mol L-1 e NaOH 0,5 mol L-1 foi preparada dissolvendo-se 14,85 g de carbonato 

de sódio (Merck) e 10 g de hidróxido de sódio (Merck) em 500 mL de água 

desionizada. Já a solução de NaOH 0,1 mol L-1 foi obtida dissolvendo-se 4 g de 

hidróxido de sódio em 1 L de água desionizada. 

Para as determinações de Cr(VI) foram utilizados H2SO4 (Merck), 

HNO3, solução carregadora constituída por água desionizada e acetona (Merck) e 

solução de difenilcarbazida. Esta era preparada diariamente dissolvendo-se 0,1 g de 

1,5 – difenilcarbazida (Merck) em 2 mL de acetona e diluindo para 100 mL com água 

desionizada. A solução era mantida em um frasco âmbar para evitar a degradação 

do reagente pela ação da luz.  

 

4.3 – Preparo de amostra e determinação de Cr pseudototal 
 

O preparo de amostra para determinação das concentrações de Cr 

pseudototal foi realizado de acordo com a norma alemã DIN [35]. Para a etapa de 

pré-digestão das amostras de solo 3 mL de água régia foram adicionados a 300 mg 

de amostra em tubos de vidro em triplicata, e a mistura permaneceu em repouso por 

12 h à temperatura ambiente. Após esse período, os tubos de vidro foram 

transferidos para um bloco digestor (Q-327M242, Quimis, São Paulo, Brasil) e a 

mistura foi submetida a uma etapa de aquecimento por 3 h a 120 ºC. Durante a 

digestão funis de vidro foram utilizados para permitir o refluxo da mistura ácida. Após 

resfriamento os digeridos foram transferidos para frascos graduados, sendo o 
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volume final ajustado para 10 mL com água desionizada, e na sequência foram 

centrifugados (Hermle Z200A, Labnet, Woodbridge, EUA) por 10 min a 3500 rpm. 

As concentrações de Cr pseudototal foram determinadas nas soluções 

sobrenadantes utilizando um espectrômetro de absorção atômica com chama 

(AA240FS, Varian, Mulgrave, Austrália) equipado com lâmpada de catodo oco de Cr 

para as determinações deste elemento, operando em comprimento de onda de 

357,9 nm e corrente elétrica de 7 mA. A correção de sinal de fundo foi realizada com 

emprego de lâmpada de deutério. A chama foi produzida pelos gases óxido nitroso e 

acetileno com vazões iguais a 10,24 e 6,63 L min-1, respectivamente, e a resolução 

espectral foi de 0,2 nm. 

 

4.4 – Preparo de amostra e identificação de Cr(VI) 
 

Com base nas concentrações de Cr pseudototal determinadas nas 

amostras de solo, foi realizada a escolha das amostras que seriam utilizadas para a 

identificação de Cr(VI). Para essa avaliação qualitativa foi necessária a obtenção de 

extratos de Cr(VI), então se conduziu uma extração alcalina pesando-se 2 g de 

amostra de solo em frascos Erlenmeyer, 20 mL de solução extratora constituída por 

Na2CO3 0,28 mol L-1 e NaOH 0,5 mol L-1 foram adicionados e a mistura foi colocada 

em uma chapa aquecedora (208-2 D, Nova Ética, São Paulo, Brasil), sendo 

realizada a extração por 60 min a 90 - 95 ºC com agitação esporádica dos frascos 

[7,13]. Após resfriamento ajustou-se a massa dos extratos obtidos para 15 g com 

água desionizada, 10 mL destes foram transferidos para frascos graduados e, na 

sequência, centrifugados por 10 min a 3500 rpm. 

Após o preparo de amostra os extratos foram levados ao Laboratório 

Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), na cidade de Campinas (SP), para que fosse 

realizada a identificação de Cr(VI). A aquisição dos espectros de absorção de raios 

X foi feita em dois momentos diferentes: em uma primeira oportunidade, as medidas 

foram realizadas com o uso da técnica XANES, na linha de luz XRF do LNLS, e para 

estas leituras pipetou-se uma alíquota de 20 µL dos extratos em placas de carbeto 

de silício, esperou-se que as gotas formadas nas placas secassem à temperatura 

ambiente e os espectros XANES foram então adquiridos, sendo o tempo necessário 

para a obtenção de cada um destes de cerca de 1 h. As FIGURAS 4.1, 4.2 e 4.3 

referem-se ao emprego dessa técnica no LNLS. 
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FIGURA 4.1 - Deposição das alíquotas de 20 µL dos extratos nas placas de carbeto 

de silício. 

 

 

 

FIGURA 4.2 - Linha de luz XRF do LNLS, onde foram realizadas as medidas de 

XANES. 
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FIGURA 4.3 - Posicionamento das placas de carbeto de silício para as medidas de 

XANES. 

 

Já em uma segunda oportunidade, a aquisição dos espectros foi feita 

utilizando-se a técnica EXAFS, na linha de luz XAFS-2 do LNLS, e nesse caso 

pipetou-se uma alíquota de 50 µL dos extratos em filmes Ultralene® de 4 µm de 

espessura (Spex Sample Prep, Metuchen, EUA), esperou-se que as gotas formadas 

secassem à temperatura ambiente, os filmes foram posicionados em um ângulo de 

60 º no equipamento e as medidas foram realizadas, sendo que nesse caso o tempo 

necessário para a obtenção dos espectros foi um pouco menor, de 

aproximadamente 45 min.  

Para ambas as técnicas empregadas a faixa de varredura utilizada foi 

de 5888 a 5978 eV (com resolução de 2 eV), seguida de 5978 a 6068 eV (resolução 

de 0,5 eV) e, por fim, de 6068 a 6140 eV (resolução de 2 eV).  

 

4.5 – Preparo de amostra e determinação de Cr(VI) 
 

Visando à determinação das concentrações de Cr(VI) nas amostras de 

solo, empregou-se a extração alcalina como método de preparo de amostra, e esta 

foi realizada conforme descrito na seção anterior, entretanto utilizou-se desta vez 15 

mL de NaOH 0,1 mol L-1 como solução extratora [4,13]. 
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A determinação dos teores de Cr(VI) foi realizada utilizando-se um 

espectrofotômetro de absorção molecular na região do ultravioleta-visível (600 Plus, 

Femto, São Paulo, Brasil) contendo uma cubeta de quartzo com 1 cm de caminho 

óptico, e este foi acoplado a um sistema de análise por injeção em fluxo para a 

introdução dos reagentes, constituído por bomba peristáltica com 8 canais e 

velocidade variável (IPC, Ismatec, Suíça)  e injetor comutador confeccionado em 

acrílico. Foram utilizados como reagentes desse sistema solução de difenilcarbazida 

0,1 % (m v-1) como reagente colorimétrico, H2SO4 0,2 mol L-1 para ajuste do pH da 

reação entre Cr(VI) e difenilcarbazida, e solução carregadora constituída de água e 

acetona. 

Como método comparativo, as determinações de Cr(VI) nas amostras 

de solo também foram realizadas utilizando apenas o espectrofotômetro, ou seja, em 

batelada, conforme é empregado no método convencional de determinação de 

Cr(VI) com o reagente difenilcarbazida. Nesse caso, um volume de 2 mL da solução 

sobrenadante do extrato de Cr(VI) foi retirado e transferido para um frasco graduado 

para reação com solução de difenilcarbazida 0,1 % (m v-1). Então, 500 µL deste 

reagente foram adicionados à solução sobrenadante, o pH foi ajustado para 1 

utilizando 700 µL de H2SO4 0,2 mol L-1 e, na sequência, as absorbâncias das 

soluções foram medidas.  

Para ambos os métodos de determinação empregados, as medidas de 

absorbância foram realizadas com e sem a adição do reagente colorimétrico, já que 

as soluções sobrenadantes apresentavam uma ligeira coloração. Além disso, o 

comprimento de onda utilizado para as medidas nos dois métodos foi de 540 nm.
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5 – RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

5.1 – Determinações de Cr pseudototal nas amostras de solos  
 

As concentrações de Cr pseudototal determinadas por espectrometria 

de absorção atômica com chama nas amostras de solos e no material de referência 

certificado utilizado, o BCR® - 146R (sewage sludge from industrial origin), bem 

como os respectivos desvios padrão (SD) e desvios padrão relativos (RSD), estão 

apresentados na TABELA 5.1. 

 

TABELA 5.1 - Concentrações de Cr pseudototal nas amostras e respectivos desvios 

padrão e desvios padrão relativos (n = 6). 

 

Com relação às concentrações obtidas nas amostras de solos, é 

possível observar que estas variaram entre 47,0 e 327 mg kg-1 de Cr pseudototal. 

Comparando-se com o Valor de Prevenção para Cr definido pela CETESB, igual a 

75 mg kg-1, verifica-se que cinco amostras apresentaram concentrações acima 

desse valor, o que indica uma possível contaminação por esse elemento. 

Já os respectivos desvios padrão foram altos para a grande maioria 

das amostras, variando entre 4 e 38 mg kg-1 e os desvios padrão relativos entre 4,4 

e 36,2 %. A heterogeneidade das amostras é uma possível justificativa para os altos 

valores de desvios padrão obtidos. Os limites de detecção (LD) e de quantificação 

(LQ) para o método proposto foram iguais a, respectivamente, 7 e 24 mg kg-1, e a 

curva de calibração apresentou coeficiente de correlação igual a 0,99 (n = 15). 

Amostra Cr pseudototal (mg  kg-1) SD (mg kg-1) RSD (%) 

1 266 28 10,5 

2 327 38 11,6 

3 50,0 7 14,0 

4 280 21 7,5 

5 225 25 11,1 

6 90,0 4 4,4 

7 47,0 17 36,2 

8 51,0 18 35,3 

BCR® - 146R 185 26 14,1 
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Para avaliação da exatidão do método foi empregado material de 

referência certificado com concentração de 174 ± 7 mg kg-1 de Cr pseudototal. O 

valor obtido foi de 185 ± 26 mg kg-1, o que corresponde a uma boa porcentagem de 

recuperação, igual a 106 %. Através do emprego do teste t de Student não-pareado, 

verificou-se que as concentrações não diferiram estatisticamente em um nível de 

confiança de 95 %, sendo 0,929 e 2,571 os valores de t calculado e tabelado, 

respectivamente, e 5 o número de graus de liberdade, para um número de réplicas 

igual a 6. É possível então verificar que o procedimento proposto apresenta 

adequada exatidão para a determinação de Cr pseudototal nas amostras de solos.  

 

5.2 – Identificação de Cr(VI) nas amostras de solos com emprego da 
técnica XANES  
 

Com relação ao uso da técnica XANES para identificação da espécie 

Cr(VI) nas amostras de solos, nas FIGURAS 5.1 e 5.2 é possível visualizar os 

espectros de absorção de raios X obtidos para soluções padrão de Cr(III) e (VI), 

respectivamente. Ambas as soluções apresentavam concentrações de 100 mg L-1 e 

foram preparadas em meio aquoso.  

As bordas de absorção das espécies Cr(III) e (VI) podem ser 

visualizadas nos espectros correspondentes na região em torno de 6010 eV. 

Observa-se também a pré-borda indicativa da presença de Cr(VI) no espectro de 

absorção da solução padrão dessa espécie, que se localiza por volta de 5990 eV, e 

não é observada no espectro da solução padrão de Cr(III).  

 
FIGURA 5.1 - Espectro de absorção de solução padrão de Cr(III) com concentração 

de 100 mg L-1. 
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FIGURA 5.2 - Espectro de absorção de solução padrão de Cr(VI) com concentração 

de 100 mg L-1. 

 

O espectro obtido quando Cr(III) e (VI) são misturados em meio 

aquoso, com concentração de 100 mg L-1 para cada espécie, pode ser verificado na 

FIGURA 5.3. Novamente observa-se a borda de absorção característica destas 

espécies, bem como a pré-borda que identifica a espécie Cr(VI) antecedendo-a. 

 
FIGURA 5.3 - Espectro de absorção de solução padrão de Cr(III) e (VI) com 

concentração de 100 mg L-1 para cada espécie. 

 

Através da análise das figuras é possível verificar que, com relação às 

soluções padrão preparadas em meio aquoso, os espectros de absorção de raios X 

obtidos com o emprego da técnica XANES foram bastante adequados e condizentes 

com o que é reportado na literatura.  

Entretanto, o mesmo não pode ser afirmado quando são analisados os 

espectros das soluções padrão e amostras que passaram pelo método de preparo 
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de amostra empregado, a extração alcalina com solução extratora constituída por 

Na2CO3 0,28 mol L-1 e NaOH 0,5 mol L-1. Por exemplo, a FIGURA 5.4 representa o 

espectro de absorção obtido para uma solução padrão de Cr(VI) com concentração 

de 1 mg L-1. A borda de absorção do Cr(VI) não foi visualizada, bem como a pré-

borda característica da espécie. 

 
FIGURA 5.4 - Espectro de absorção de solução padrão de Cr(VI) com concentração 

de 1 mg L-1. 

 

Através da análise das FIGURAS 5.5 e 5.6, sendo a primeira 

correspondente ao espectro da amostra 3 sem adição de solução padrão de Cr(VI) e 

a segunda com adição de 0,5 mg L-1 desta espécie, também é possível verificar que 

a borda de absorção do Cr(VI) e sua pré-borda não são identificadas, mesmo 

quando esta espécie é adicionada na amostra. A amostra 3 foi coletada nas 

proximidades dos tanques de óleo diesel e do heliponto da Estação Antártica 

Comandante Ferraz.  

 
FIGURA 5.5 - Espectro de absorção da amostra 3 sem adição de Cr(VI). 
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FIGURA 5.6 - Espectro de absorção da amostra 3 com adição de 0,5 mg L-1 de 

Cr(VI). 

 

Os espectros XANES obtidos para as soluções padrão e amostras 

preparadas em meio básico foram considerados inconclusivos, além de serem 

discordantes em comparação com o que é descrito na literatura a respeito dos 

diferentes perfis que as espécies Cr(III) e (VI) apresentam no espectro de absorção 

de raios X [31,33]. Dessa maneira, não foi possível extrair qualquer tipo de 

informação a respeito da presença de Cr(VI) nas amostras de solos empregando a 

técnica XANES. 

Um provável motivo da impossibilidade de identificação da espécie é a 

ocorrência de interferências anteriores à realização das medidas já que, após a 

secagem das gotas dos extratos nas placas de carbeto de silício, foi observada a 

formação de um depósito cristalino não-uniforme, possivelmente originário da alta 

concentração de sódio na solução extratora empregada. Com isso, a penetração do 

feixe de radiação nos extratos foi dificultada e as medidas não puderam ser 

realizadas de maneira satisfatória. Essa justificativa é coerente, pois na técnica 

XANES a intensidade da energia medida pelo detector é descrita pela espessura da 

amostra e pelo coeficiente de absorção µ, de maneira que, se a amostra é 

preparada uniformemente, o sinal analítico está linearmente relacionado com a 

concentração de um elemento ou de uma determinada espécie na amostra [33].   

Além disso, o insucesso nas análises de XANES pode estar 

relacionado ao fato de que análises realizadas posteriormente com as amostras 

mostraram que as concentrações de Cr(VI) eram extremamente baixas (conforme 

será descrito em seção posterior), embora as concentrações de Cr pseudototal 
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fossem altas, como pôde ser verificado na seção 5.1. Essa característica das 

amostras de solos não era conhecida quando o projeto foi submetido para utilização 

das instalações do LNLS, e nem quando foi realizada a etapa de identificação de 

Cr(VI). 

 

5.3 – Identificação de Cr(VI) nas amostras de solos com emprego da 
técnica EXAFS  
 

Considerando-se os resultados insatisfatórios obtidos com a técnica 

XANES, procedeu-se com o uso da técnica EXAFS para a identificação de Cr(VI) 

nas amostras de solos, em uma segunda oportunidade no LNLS. Nessa técnica a 

possibilidade de variação do ângulo de incidência do feixe de radiação permite uma 

melhor penetração desse nos extratos e, consequentemente, possibilita a obtenção 

de mais informações a respeito da possível presença de Cr(VI) nas amostras. As 

FIGURAS 5.7 e 5.8 representam os espectros obtidos para a amostra 3, sem e com 

adição de solução padrão de Cr(VI) com concentração final de 1 mg L-1, 

respectivamente, sendo essa adição realizada antes da etapa de preparo de 

amostra. 

 
FIGURA 5.7 - Espectro de absorção da amostra 3 sem adição de Cr(VI), obtido com 

emprego da técnica EXAFS. 
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FIGURA 5.8 - Espectro de absorção da amostra 3 com adição de Cr(VI), obtido com 

emprego da técnica EXAFS. 

 

Em ambas as figuras a escala do eixo y é a mesma para facilitar a 

comparação dos resultados. É possível visualizar a borda de absorção da espécie 

Cr(VI), localizada por volta de 6010 eV, bem como a pré-borda indicativa de sua 

presença na amostra 3, em torno de 5995 eV. Além disso, conforme esperado, a 

pré-borda tornou-se mais intensa com a adição da espécie na forma de solução 

padrão. 

Dessa maneira, pela análise das figuras verifica-se que foi possível 

identificar o analito de interesse com o emprego da técnica EXAFS. Entretanto, o 

tempo disponibilizado para a realização das medidas não permitiu que a 

identificação de Cr(VI) fosse realizada nas demais amostras. 

 

5.4 – Elaboração dos sistemas de análise por injeção em fluxo  
 

5.4.1 – Primeiro sistema de análise por injeção em fluxo  
 

O primeiro sistema de análise por injeção em fluxo foi elaborado com 

base no artigo de ANDRADE et al. [26]. Neste trabalho, os autores afirmam que as 

melhores condições de trabalho para determinação de Cr(VI) pelo método da 

difenilcarbazida foram obtidas utilizando-se HNO3 para o ajuste do pH da reação 

envolvendo a espécie e a difenilcarbazida. Optou-se então por utilizá-lo no sistema 

com esse fim, e também como solução carregadora. Além disso, assim como no 

sistema elaborado pelos autores, a introdução do HNO3 e da difenilcarbazida ocorre 
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de maneira simultânea na confluência do sistema. O sistema pode ser visto na 

FIGURA 5.9. 

 

 

 

FIGURA 5.9 - Primeiro sistema de análise por injeção em fluxo desenvolvido, com o 

injetor na posição de injeção. 

 

Como reagentes do sistema foram utilizados difenilcarbazida (DFC) na 

concentração de 0,05 % (m v-1) e solução carregadora de HNO3 (C) nas 

concentrações de 0,1, 0,5 e 0,8 mol L-1. A amostra está representada como A e D 

corresponde ao descarte. Os reagentes difenilcarbazida e HNO3 apresentaram 

vazões de 4,5 mL min-1, já para a amostra a vazão era de 8 mL min-1, sendo a 

rotação da bomba peristáltica igual a 25 rpm. O volume da alça de amostragem e o 

comprimento da bobina de reação eram iguais a 80 µL e 1 m, respectivamente. As 

medidas de absorbância foram realizadas no comprimento de onda de 540 nm 

utilizando um espectrofotômetro acoplado a esse sistema.  

Foram realizados alguns experimentos preliminares nesse sistema 

visando à análise dos extratos de algumas amostras de solos. Estes foram obtidos a 

partir do emprego de extração alcalina com solução extratora constituída por 

Na2CO3 0,28 mol L-1 e NaOH 0,5 mol L-1. Inicialmente optou-se pelo uso de HNO3 

0,1 mol L-1, entretanto nenhum sinal foi observado no sistema. Uma possível 

justificativa seria a baixa concentração do ácido, que não era suficiente para 

neutralizar a solução extratora e ainda ajustar o pH da reação colorimétrica.  

Dessa maneira, aumentou-se a concentração do ácido, utilizando-se 

HNO3 0,5 mol L-1 e 0,8 mol L-1. A realização de medidas foi impossibilitada para os 

dois ácidos devido à formação intensa de bolhas de CO2, gerado a partir da reação 

entre HNO3 e Na2CO3. A introdução de um desborbulhador poderia resolver o 
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problema, contudo esta alternativa não foi realizada, pois se desejava que o sistema 

fosse o mais simples possível. Assim, foi desenvolvido um estudo com outras 

soluções extratoras visando à identificação de uma solução mais adequada para o 

trabalho.  

Dentre as soluções extratoras empregadas para extração de Cr(VI) em 

amostras de solos, Na2CO3 0,28 mol L-1 - NaOH 0,5 mol L-1 [7,14]  e Na2CO3 0,1 mol 

L-1 [16] estão entre as mais comuns. Como a utilização de uma solução extratora 

constituída por Na2CO3 não seria viável, realizou-se um experimento com a amostra 

3 empregando o procedimento de extração alcalina descrito na seção 4.4,  porém 

utilizando-se NaOH 0,1 mol L-1 [4,13] como solução extratora. Para efeito de 

comparação, o procedimento também foi realizado na mesma amostra utilizando 

solução constituída por Na2CO3 0,28 mol L-1 e NaOH 0,5 mol L-1. As leituras dos 

extratos foram realizadas em batelada, sendo o número de réplicas igual a 3 para a 

solução extratora Na2CO3 0,28 mol L-1 – NaOH 0,5 mol L-1 e 6 para o NaOH 0,1 mol 

L-1 e empregando como reagentes solução de difenilcarbazida 0,2 % (m v-1) e H2SO4 

5 mol L-1, as mesmas condições empregadas por MATOS et al. [16]. As 

concentrações de Cr(VI) determinadas para as diferentes soluções extratoras, bem 

como os respectivos valores de desvios padrão, estão presentes na TABELA 5.2. 

 

TABELA 5.2 - Concentrações de Cr(VI) determinadas com o emprego de diferentes 

soluções extratoras. 

 

Solução extratora Cr(VI) (mg kg-1) 

Na2CO3 0,28 mol L-1 - NaOH 0,5 mol L-1 3,22 ± 0,45 

NaOH 0,1 mol L-1 3,39 ± 0,27 

 

É possível verificar que as soluções extratoras empregadas 

propiciaram resultados semelhantes. Além disso, a solução de NaOH 0,1 mol L-1 foi 

bastante eficaz para promover a extração da espécie Cr(VI) nessa amostra e, sendo 

assim, foi escolhida para ser utilizada no método de preparo de amostra empregado. 
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5.4.2 – Segundo sistema de análise por injeção em fluxo 
 

Conforme descrito na seção 3.4, o método colorimétrico para 

determinação de Cr(VI) em amostras através de reação desta espécie com o 

reagente difenilcarbazida é empregado convencionalmente da seguinte maneira: 

ajusta-se o pH da reação para 1 com solução de ácido e, na sequência, o reagente é 

adicionado na amostra para formação do complexo violeta característico de Cr(III)-

difenilcarbazona.  

Entretanto, experimentos realizados com extratos das amostras de 

solos mostraram que quando a adição dos reagentes era realizada nessa ordem, o 

desenvolvimento da coloração do complexo não ocorria, sendo isso observado 

mesmo com a adição de solução padrão de Cr(VI). Foram realizadas leituras dos 

extratos no espectrômetro de absorção atômica com chama, e essas mostraram que 

a extração de Cr(VI) foi eficaz, já que foi possível verificar a presença da espécie nos 

extratos. Dessa maneira, a formação do complexo não foi observada devido a 

problemas ocorridos na etapa de determinação de Cr(VI). 

Uma possível explicação para essa ocorrência é a presença de altas 

concentrações de íons interferentes nas amostras de solos, já que o método, apesar 

da simplicidade, pode apresentar problemas quando existem íons ou compostos 

interferindo na etapa de determinação de Cr(VI) [4]. No trabalho publicado por 

PETTINE e CAPRI [7] a inversão da ordem de adição dos reagentes, ou seja, adição 

de difenilcarbazida seguida de acidificação da amostra, é recomendada para reduzir 

possíveis interferências. Essa estratégia foi aplicada nas amostras e os resultados 

obtidos para testes preliminares realizados em batelada foram bons, já que ocorreu 

o desenvolvimento da coloração violeta do complexo e a determinação de Cr(VI) foi 

possível.  

A partir disso a inversão da ordem de adição dos reagentes passou a 

ser empregada para todos os experimentos realizados e o desenvolvimento de um 

novo sistema de análise por injeção em fluxo foi necessário, já que no primeiro 

sistema a introdução do ácido e da difenilcarbazida na confluência ocorriam 

simultaneamente. A FIGURA 5.10 representa o segundo sistema de análise por 

injeção em fluxo elaborado. 
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FIGURA 5.10 - Segundo sistema de análise por injeção em fluxo desenvolvido, com 

o injetor na posição de injeção. 

 

No sistema, AC representa a solução de H2SO4, C a solução 

carregadora (água), DFC o reagente difenilcarbazida, A corresponde à amostra e D 

o descarte. No injetor comutador do sistema, a primeira alça era preenchida com 

solução de difenilcarbazida, esta por sua vez reagia com a amostra e, na sequência, 

uma segunda alça era preenchida com o reagente. Então, a amostra e a 

difenilcarbazida eram direcionadas para a confluência do sistema, onde o ácido era 

diretamente introduzido para o ajuste do pH da reação.  

Alguns experimentos foram realizados neste sistema empregando 

solução padrão de Cr(VI) 1  mg L-1, HNO3 com concentrações de 0,04, 0,1 e 0,8 mol 

L-1 e H2SO4 0,04, 0,4 e 0,8 mol L-1. O H2SO4 foi utilizado por ser comumente 

empregado no método da difenilcarbazida [21]. Já para a difenilcarbazida três 

concentrações diferentes foram usadas, sendo essas 0,05, 0,1 e 0,2 % (m v-1).  

De uma maneira geral os resultados obtidos nesses experimentos não 

foram satisfatórios, já que quando ácidos mais diluídos foram empregados nenhum 

sinal foi observado no sistema, e quando as concentrações eram mais altas os sinais 

registrados oscilavam muito e o sistema apresentava uma alta instabilidade. 

Acredita-se que isto tenha sido proveniente das diferenças entre os índices de 

refração das soluções empregadas no sistema, sendo esses valores iguais a 1,48, 

1,39, 1,33 e 1,35 a 20 ºC para o H2SO4, o HNO3, a água empregada como solução 

carregadora e a acetona utilizada no preparo da difenilcarbazida, respectivamente 

[36]. 
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Para resolução deste problema realizou-se a compatibilização de 

matriz, ou seja, todas as soluções foram preparadas em meio de acetona, de 

maneira que a mesma proporção volume de acetona:volume de água foi utilizada no 

preparo das soluções carregadora, de ácido e de difenilcarbazida. Essa estratégia 

funcionou, já que o sistema deixou de apresentar oscilações nos sinais, e nos 

experimentos seguintes os reagentes passaram a ser preparados desse modo.  

Visando a otimização do segundo sistema foi realizado um 

planejamento fatorial fracionário 26-3 [37] com um total de oito experimentos. As 

respostas eram dadas em termos dos sinais obtidos nas diferentes condições de 

realização dos experimentos. As seis variáveis estudadas e seus respectivos níveis 

encontram-se nas TABELAS 5.3 e 5.4. 

 

TABELA 5.3 - Planejamento fatorial fracionário 26-3 para otimização do segundo 

sistema de análise por injeção em fluxo. 

 

Experimento 1 2 3 4 (12) 5 (23) 6 (123) 

Concentração 

DFC 

Volume 

DFC 

Volume 

amostra 

Tipo 

ácido 

Concentração 

ácido 

Tamanho 

bobina 

1 -1 -1 -1  1  1 -1 

2  1 -1 -1 -1  1  1 

3 -1  1 -1 -1 -1  1 

4  1  1 -1  1 -1 -1 

5 -1 -1  1  1 -1  1 

6  1 -1  1 -1 -1 -1 

7 -1  1  1 -1  1 -1 

8  1  1  1  1  1  1 

 

TABELA 5.4 - Níveis das variáveis do planejamento fatorial fracionário 26-3 para 

otimização do segundo sistema de análise por injeção em fluxo. 

 

Nível 
DFC 

(%) 

DFC 

(µL) 

Amostra 

(µL) 

Tipo 

ácido 

Ácido 

(mol L-1) 

Bobina 

(cm) 

-1 0,05 20 40 HNO3 0,1 30 

 1 0,1 40 80 H2SO4 0,2 100 
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De acordo com as respostas obtidas no planejamento, as variáveis de 

maior importância para o sistema foram o tipo de ácido empregado e a concentração 

do mesmo. Sendo assim, os próximos experimentos foram realizados fixando-se a 

concentração de difenilcarbazida, o tipo de ácido e o tamanho da bobina no nível 1 

(superior), o volume de difenilcarbazida e de amostra no nível -1 (inferior), e apenas 

a concentração de H2SO4 seria otimizada. Essas condições do sistema 

correspondem à configuração mostrada na FIGURA 5.10. 

Foram utilizadas soluções de H2SO4 com concentrações de 0,2, 0,4, 

0,6 e 0,8 mol L-1, entretanto não houve diferença entre elas com relação aos sinais 

registrados. Estes eram baixos e oscilavam muito quando o H2SO4 0,8 mol L-1 foi 

empregado. Com a suspeita de que poderia não estar havendo tempo suficiente 

para formação do complexo Cr(III)-difenilcarbazona, utilizou-se uma rotação menor 

na bomba peristáltica, de 10 rpm, porém novamente não houve aumento do sinal. 

Testou-se também o aumento do tamanho da bobina de reação de 100 para 150 cm, 

mas também não ocorreram mudanças. Optou-se por não utilizar uma bobina de 

tamanho ainda maior, pois isso poderia comprometer a sensibilidade do sistema 

desenvolvido. A solução final encontrada foi a elaboração de um terceiro sistema de 

análise por injeção em fluxo.  

 

5.4.3 – Terceiro sistema de análise por injeção em fluxo  
 

Diferente do sistema elaborado anteriormente, em que a 

difenilcarbazida passava pelo injetor comutador, neste terceiro sistema o reagente 

era introduzido diretamente em uma primeira confluência, reagindo então com a 

amostra quando esta era injetada. Esta estratégia foi utilizada pois se presumiu que 

no segundo sistema o volume de difenilcarbazida não estava sendo suficiente para a 

formação do complexo com Cr(VI). Na FIGURA 5.11 é possível visualizar o terceiro 

sistema na posição de amostragem; já na FIGURA 5.12 o sistema encontra-se na 

posição de injeção. 
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FIGURA 5.11 - Terceiro sistema de análise por injeção em fluxo desenvolvido, com o 

injetor na posição de amostragem. 

 

 

 

FIGURA 5.12 - Terceiro sistema de análise por injeção em fluxo desenvolvido, com o 

injetor na posição de injeção. 

 
No sistema, A representa a amostra, AC a solução de H2SO4, DFC a 

solução de difenilcarbazida, C a solução carregadora (água e acetona) e D o 

descarte. Foram realizados experimentos empregando solução padrão de Cr(VI) 1 

mg L-1, sendo estes a variação do comprimento da bobina de reação (25, 50 e 100 

cm), da rotação da bomba peristáltica (10, 15, 20 e 25 rpm), da concentração de 

difenilcarbazida (0,1, 0,15 e 0,2 %) e, por fim, da concentração de H2SO4 (0,2, 0,3 e 

0,4 mol L-1). O objetivo principal dos experimentos era a obtenção de um sinal de 

absorbância mais próximo possível do sinal do resíduo violeta coletado do descarte 

do espectrofotômetro, quando este era analisado em batelada. As melhores 

respostas obtidas nesses experimentos podem ser vistas na TABELA 5.5.  
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TABELA 5.5 - Melhores respostas para o terceiro sistema de análise por injeção em 

fluxo. 

 

Variável Melhor resposta 

Comprimento da bobina de reação (cm) 50 

Rotação da bomba peristáltica (rpm) 10 

Concentração de difenilcarbazida (%) 0,1 

Concentração de H2SO4 (mol L-1) 0,2 

 

É importante salientar que a rotação da bomba peristáltica de 10 rpm 

corresponde, respectivamente, às vazões de 1,2 e 1,7 mL min-1 para a amostra e o 

H2SO4 0,2 mol L-1, e de 1,6 mL min-1 para a difenilcarbazida 0,1 % (m v-1) e a 

solução carregadora. Além disso, o volume da alça de amostragem era igual a 80 µL 

e o comprimento de onda das medidas de 540 nm. O sistema foi então montado com 

essa configuração final, a qual corresponde à configuração mostrada nas FIGURAS 

5.11 e 5.12, e empregado juntamente com um espectrofotômetro de absorção 

molecular para determinação das concentrações de Cr(III) e (VI) nas amostras de 

solos. Para efeito de comparação, as medidas também foram realizadas em 

batelada, utilizando apenas o espectrofotômetro. 

 

5.5 – Determinações de Cr(III) e (VI) nas amostras de solos  
 

As concentrações de Cr(III) e (VI) determinadas nas amostras de solos 

e no material de referência certificado utilizado, o SRM® 2701 (hexavalent chromium 

in contaminated soil – high level), a partir de leituras realizadas em batelada e com o 

emprego do sistema de análise por injeção em fluxo, estão apresentadas na 

TABELA 5.6. Os resultados estão acompanhados dos respectivos valores de 

desvios padrão. As concentrações de Cr(III) nas amostras de solos foram calculadas 

a partir da diferença entre os teores de Cr pseudototal e de Cr(VI). 
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TABELA 5.6 - Concentrações de Cr(III) e (VI) nas amostras para leituras realizadas 

em batelada e com emprego do sistema de análise por injeção em fluxo (n = 3). 

 

Amostra Cr(VI) batelada 
(mg kg-1) 

Cr(III) batelada 
(mg kg-1) 

Cr(VI) FIA 
(mg kg-1) 

Cr(III) FIA 
(mg kg-1) 

1 2,60 ± 0,51 263 ± 28 3,10 ± 0,68 262 ± 28 

2 2,81 ± 0,07 324 ± 38 6,87 ± 0,77 320 ± 38 

3 3,35 ± 0,10 46,6 ± 7,0 7,21 ± 0,52 42,7 ± 7,0 

4 2,56 ± 0,09 277 ± 21 7,29 ± 1,46 272 ± 21 

5 < 0,14 225 ± 25  0,875 ± 0,623 224 ± 25 

6 < 0,14 90,0 ± 4,0 0,955 ± 0,363 89,0 ± 4,0 

7 < 0,14 47,0 ± 17,0  < 0,31 47,0 ± 17,0 

8 < 0,14 51,0 ± 18,0 < 0,31 51,0 ± 18,0 

SRM® 2701 295 ± 1 - 262 ± 45 - 

 

Com relação às concentrações de Cr(VI) determinadas em batelada, 

estas variaram entre 2,56 e 3,35 mg kg-1, sendo que para quatro amostras de solos 

as concentrações ficaram abaixo do limite de detecção, igual a 0,14 mg kg-1, e o 

limite de quantificação foi de 0,48 mg kg-1. Os desvios padrão variaram entre 0,07 e 

0,51 mg kg-1, e os desvios padrão relativos entre 2,4 e 19,6 %. Já as concentrações 

de Cr(III) estavam entre 46,6 e 324 mg kg-1, e os desvios padrão foram no geral 

altos, entre 4,0 e 38 mg kg-1 de Cr(III). Para as amostras cujas concentrações de 

Cr(VI) ficaram abaixo do limite de detecção, o teor de Cr(III) foi equivalente à 

concentração de Cr pseudototal obtida na análise por FAAS. 

Para as concentrações de Cr(VI) determinadas com o emprego do 

sistema de análise por injeção em fluxo, a variação foi de 0,875 a 7,29 mg kg-1, e os 

desvios padrão entre 0,363 e 1,46 mg kg-1. Os cálculos das concentrações da 

espécie foram realizados com base na altura dos picos presentes nos fiagramas. O 

limite de detecção foi de 0,31 mg kg-1 e duas amostras obtiveram concentrações de 

Cr(VI) abaixo desse valor; já o limite de quantificação foi de 1,04 mg kg-1. Os desvios 

padrão relativos estavam entre 7,2 e 71,2 %. Já os teores de Cr(III) variaram entre 

42,7 e 320 mg kg-1, com desvios padrão de 4,0 a 38 mg kg-1.  

Com o objetivo de avaliar a exatidão dos métodos de determinação 

empregados, utilizou-se material de referência certificado com concentração de 

551,2 ± 34,5 mg kg-1 de Cr(VI). Para as análises em batelada a concentração obtida 
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foi igual a 295 ± 1, o que corresponde a uma porcentagem baixa de recuperação, de 

53 %. Já em relação ao teor de Cr(VI) determinado com o uso do sistema de análise 

por injeção em fluxo, igual a 262 ± 45 mg kg-1, esta porcentagem foi ainda menor, de 

47 %.  

As curvas de calibração obtidas para as leituras em batelada e com o 

sistema de análise por injeção em fluxo encontram-se representadas nas FIGURAS 

5.13 (a) e 5.13 (b), sendo os coeficientes de correlação iguais a, respectivamente, 

0,99 e 0,95 (n = 10). É possível observar que a curva de calibração para o método 

em batelada foi bastante adequada, entretanto o mesmo não pode ser afirmado a 

respeito da curva obtida com o uso do sistema de análise por injeção em fluxo. 

 
                            (a)                                                               (b) 

FIGURA 5.13 - Curvas de calibração obtidas para os métodos de determinação de 

Cr(VI) em batelada (a) e com uso do sistema de análise por injeção em fluxo (b). 

 

Na TABELA 5.7 é possível verificar os valores de algumas figuras de 

mérito utilizadas para a avaliação do desempenho analítico dos métodos de 

determinação de Cr(VI) empregados nesse trabalho. 
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TABELA 5.7 - Figuras de mérito empregadas para a avaliação do desempenho 

analítico dos métodos de determinação de Cr(VI). 

 

 
Comparando-se as concentrações de Cr(VI) determinadas nas 

amostras de solos pelos dois métodos, verifica-se que essas foram baixas e no geral 

bastante discordantes entre si. Acredita-se que essas diferenças sejam provenientes 

de problemas ocorridos no sistema de análise por injeção em fluxo desenvolvido. 

Em relação a uma mesma reação química, quando sinais analíticos 

obtidos em batelada e fluxo são comparados, normalmente diferenças são 

esperadas, devido à dispersão que a zona de amostra sofre ao longo do percurso 

analítico no sistema em fluxo, e que gera uma queda na sensibilidade. Entretanto, 

para as amostras empregadas nesse trabalho, estas diferenças foram discrepantes, 

de maneira que os sinais obtidos em fluxo foram extremamente baixos. Uma 

possível justificativa para esse fato é a dificuldade de manutenção do pH ideal da 

reação entre Cr(VI) e difenilcarbazida (igual a 1), já que este pode variar durante a 

passagem da amostra pelo sistema, podendo isto ter sido agravado pela 

impossibilidade de utilização de ácidos mais concentrados, por causarem oscilações 

no sistema.  

Além disso, analisando-se os fiagramas mostrados nas FIGURAS 5.14, 

5.15 (a) e 5.15 (b), que representam as leituras da curva de calibração e das 

amostras de solos 1,3 e 8 sem e com introdução de difenilcarbazida no sistema, 

respectivamente, podem ser observados sinais bastante negativos, possivelmente 

devido à composição dos extratos das amostras e da curva, preparados em meio de 

NaOH 0,1 mol L-1. A diferença de viscosidade e coloração entre os extratos básicos 

e a solução carregadora pode também justificar o aparecimento desses sinais [38]. 

 Batelada FIA 

Limite de detecção (mg kg-1) 0,14 0,31 

Limite de quantificação (mg kg-1) 0,48 1,04 

Desvio padrão relativo (%) 2,4 – 19,6 7,2 – 71,2 

Coeficiente de correlação 0,99 0,95 
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FIGURA 5.14 - Fiagrama obtido na leitura da curva de calibração. 

 

 
   (a)                                                            (b) 

FIGURA 5.15 - Fiagramas obtidos nas leituras das amostras de solos 1, 3 e 8 sem 

(a) e com (b) introdução de difenilcarbazida no sistema. 

 

Ademais, o emprego da inversão da ordem de introdução do ácido e da 

difenilcarbazida para minimizar possíveis interferências de íons ou compostos 

durante a determinação de Cr(VI) trouxe dificuldades para a elaboração dos 

sistemas de análise por injeção em fluxo, devido à praticamente inexistência de 

trabalhos publicados na literatura em que a introdução dos reagentes é realizada 

dessa maneira, em relação à ordem utilizada no método convencional. 

Por fim, os problemas ocorridos no sistema de análise por injeção em 

fluxo desenvolvido também podem ser verificados quando é feita a comparação 

entre as porcentagens de desenvolvimento da reação entre Cr(VI) e difenilcarbazida 
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para os métodos de determinação empregados, através do cálculo das 

absortividades molares aparentes do complexo Cr(III)-difenilcarbazona formado, 

utilizando as curvas de calibração mostradas nas FIGURAS 5.13 (a) e 5.13 (b).  

Com relação às leituras em batelada, o valor obtido foi igual a 2,8 x 104 

L mol-1 cm-1, o que corresponde a uma boa porcentagem de formação do complexo,  

igual a 65 %, em comparação com seu valor teórico, de 4,3 x 104 L mol-1 cm-1 [22]. 

Já com o emprego do sistema de análise por injeção em fluxo, a absortividade molar 

aparente do complexo foi igual a 6,6 x 103 L mol-1 cm-1, o que corresponde a uma 

porcentagem muito baixa de desenvolvimento do complexo, de 15 %, e indica que a 

reação entre Cr(VI) e difenilcarbazida pouco ocorreu nesse caso. 

 

5.5.1 – Análise da exatidão dos métodos de determinação de Cr(VI) 
com emprego de material de referência certificado 
 

Conforme descrito na seção anterior, na avaliação da exatidão dos 

métodos de determinação de Cr(VI) empregando material de referência certificado, 

foram obtidas baixas porcentagens de recuperação. Dessa maneira, procedeu-se 

com o emprego do método das adições de padrão com o objetivo de avaliar a 

ocorrência de possíveis efeitos de matriz. 

Para isso, foram adicionadas diferentes concentrações de Cr(VI) na 

forma de solução padrão nos extratos básicos do material de referência certificado, 

ou seja, após a realização do preparo de amostra. Estes experimentos foram 

realizados em triplicata e na TABELA 5.8 é possível verificar as concentrações de 

Cr(VI) adicionadas.  

 
TABELA 5.8 - Concentrações de Cr(VI) adicionadas nos extratos básicos do material 

de referência certificado para o método das adições de padrão. 

 

Adição de padrão Cr(VI) (mg L-1) 

0 0 

1 0,2 

2 0,3 

3 0,4 

4 0,5 



Resultados e Discussão          51 
 

Após as adições, as análises dos extratos foram realizadas em 

batelada, pois este método apresentou melhores resultados para as determinações 

de Cr(VI) do que o sistema de análise por injeção em fluxo, e utilizando como 

reagentes solução de difenilcarbazida 0,2 % (m v-1) e H2SO4 5 mol L-1, as mesmas 

condições empregadas por MATOS et al. [16].  

A concentração média de Cr(VI) determinada no material de referência 

certificado foi igual a 335 mg kg-1, sendo o desvio padrão e o desvio padrão relativo 

de 21 mg kg-1 e 6,2 %, respectivamente. Isso corresponde a uma porcentagem de 

recuperação de 61 % em relação ao valor certificado, e um pouco maior do que o 

valor obtido sem o emprego do método das adições de padrão, de 53 %. 

Com a finalidade de verificar se as baixas recuperações poderiam estar 

relacionadas ao emprego da solução extratora NaOH 0,1 mol L-1 no preparo de 

amostra, realizou-se a extração alcalina da amostra certificada  empregando solução 

de Na2CO3 0,28 mol L-1 – NaOH 0,5 mol L-1, a qual é utilizada no método 3060A da 

USEPA [14] para determinação de Cr(VI) em solos, lodo de esgoto, sedimentos e 

materiais residuais similares. O experimento foi realizado em triplicata e as leituras 

em batelada, com emprego dos reagentes difenilcarbazida 0,2 % (m v-1) e H2SO4 5 

mol L-1. A concentração de Cr(VI) obtida foi igual a 403 mg kg-1, sendo o desvio 

padrão e o desvio padrão relativo de 20 mg kg-1 e 5,0 %, respectivamente, e a 

porcentagem de recuperação em relação ao valor certificado igual a 73 %.  

Dessa maneira verifica-se que as baixas recuperações estão 

relacionadas à ocorrência de possíveis efeitos de matriz na amostra de solo 

empregada como material de referência certificado. Ademais, embora a 

concentração de Cr(VI) obtida com o uso de NaOH 0,1 mol L-1 em batelada (295 ± 1 

mg kg-1) não esteja próxima do valor certificado (igual a 551,2 ± 34,5 mg kg-1, sendo 

a extração de Cr(VI) realizada com emprego do método 3060A da USEPA e a 

determinação da espécie por SID-ICP-MS, Speciated isotope dilution inductively 

coupled plasma mass spectrometry), encontra-se dentro do intervalo de 

concentrações de Cr(VI) (de 266,0 a 503,8 mg kg-1) determinadas no material de 

referência certificado pelo método 7196A da USEPA [39]. Este método é utilizado 

para determinação de Cr(VI) em águas e resíduos domésticos e industriais por 

espectrofotometria de absorção molecular no UV-Vis com o reagente 

difenilcarbazida. Essas informações podem ser verificadas no certificado de análise 

do material de referência certificado em anexo.  
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Também foi realizada a comparação entre o valor certificado de Cr(VI) 

determinado na amostra certificada pelo método 7196A, de 364,9 ± 147 mg kg-1, e 

as concentrações determinadas em batelada e fluxo, através do emprego do teste t 

de Student não-pareado. Em relação às análises em batelada os valores não 

diferiram estatisticamente em um nível de confiança de 95 %, mas para as medidas 

em fluxo diferenças foram observadas. Pode-se afirmar, portanto, que o método em 

batelada foi adequado para a determinação de Cr(III) e (VI) nas amostras de solos.



 
 

 

 

 

Capítulo 6 
 

Conclusões
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6 – CONCLUSÕES  
 

Ao longo deste trabalho, foram desenvolvidos procedimentos analíticos 

para a identificação e determinação de espécies do elemento Cr em amostras de 

solos provenientes da Antártica. 

A avaliação qualitativa realizada com emprego da técnica XANES 

mostrou-se eficaz para as soluções preparadas em meio aquoso, já que os 

espectros obtidos para soluções padrão de Cr(III) e (VI) foram bastante coerentes 

quando comparados com o que é descrito na literatura. Por outro lado, para as 

amostras de solos e soluções padrão submetidas ao preparo de amostra com 

emprego de solução extratora Na2CO3 0,28 mol L-1 – NaOH 0,5 mol L-1, não foi 

possível obter qualquer tipo de informação referente à presença de Cr(VI). Dentre os 

possíveis motivos para esse fato está a formação de um depósito cristalino não-

uniforme proveniente da alta concentração de Na, que causou dificuldades para a 

penetração do feixe de radiação nos extratos básicos, inviabilizando a identificação 

de Cr(VI).  

Já o emprego da técnica EXAFS foi bem sucedido para a identificação 

de Cr(VI) na amostra de solo 3, pois foi possível visualizar a borda de absorção e a 

pré-borda características da espécie no espectro da amostra, bem como o aumento 

da intensidade da pré-borda com a adição de Cr(VI) na forma de solução padrão na 

amostra. 

A estratégia de inversão da ordem de adição dos reagentes ácido 

sulfúrico e difenilcarbazida nas amostras de solos gerou bons resultados para as 

determinações de Cr(VI) em batelada, pois tornou possível o desenvolvimento do 

complexo Cr(III)-difenilcarbazona, entretanto esse procedimento, quando empregado 

nos sistemas de análise por injeção em fluxo, trouxe dificuldades para a elaboração 

destes, devido à praticamente inexistência de trabalhos na literatura em que a 

introdução dos reagentes no sistema é realizada dessa maneira. 

De uma maneira geral as concentrações de Cr(VI) determinadas nas 

amostras de solos com emprego do sistema de análise por injeção em fluxo e em 

batelada foram baixas, apesar dos teores de Cr pseudototal obtidos por 

espectrometria de absorção atômica com chama terem sido relativamente altos. 

Além disso, para algumas amostras não foi possível realizar a determinação de 

Cr(VI), já que estas apresentaram concentrações abaixo do limite de detecção dos 
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métodos, iguais a 0,31 mg kg-1 para as análises em fluxo e 0,14 mg kg-1 em 

batelada. 

Na comparação entre os métodos empregados para a determinação de 

Cr(VI) diferenças discrepantes foram observadas, sendo estas possivelmente 

originárias de problemas ocorridos no sistema de análise por injeção em fluxo 

desenvolvido. Dentre estes problemas está o registro de sinais analíticos 

extremamente baixos, devido à dificuldade de manutenção do pH 1 necessário para 

a reação entre o Cr(VI) e a difenilcarbazida, sendo isso agravado pela 

impossibilidade de utilização de ácidos mais concentrados, pois causavam 

oscilações no sistema. Além disso, foram observados sinais bastante negativos, 

possivelmente provenientes da composição básica dos extratos, preparados em 

meio de NaOH 0,1 mol L-1.  

Com relação ao emprego de material de referência certificado na 

análise da exatidão dos métodos de determinação de Cr(VI), baixas porcentagens 

de recuperação foram obtidas. Ao aplicar-se o método das adições de padrão não 

houve um grande aumento do percentual de recuperação para leituras em batelada, 

indicando a ocorrência de efeitos de matriz na amostra certificada. Isto foi 

confirmado comparando-se este percentual com o obtido a partir da extração de 

Cr(VI) na amostra com solução extratora Na2CO3 0,28 mol L-1 – NaOH 0,5 mol L-1, 

pois nesse caso a porcentagem de recuperação também não foi alta.  

A comparação entre o valor certificado de Cr(VI) determinado na 

amostra certificada pelo método colorimétrico 7196A e as concentrações 

determinadas nas amostras de solos em fluxo e batelada foi realizada através do 

teste t de Student não-pareado. Para as análises em batelada, ao nível de confiança 

de 95 %, os valores não diferiram estatisticamente, porém para as medidas em fluxo 

diferenças foram observadas. Portanto, é possível concluir que o método em 

batelada se mostrou uma boa opção para a determinação de Cr(VI) nas amostras de 

solos. 

A quantificação de Cr(III) realizada a partir da subtração dos teores de 

Cr pseudototal e de Cr(VI) foi uma estratégia adequada para a determinação de 

Cr(III), sendo que as concentrações desta espécie foram consideravelmente altas 

para as amostras de solos empregadas no trabalho.  

Finalmente, do ponto de vista ambiental, é de extrema importância o 

fato de que o elemento Cr está presente essencialmente na forma de Cr(III) nas 
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amostras de solos e não de Cr(VI), especialmente considerando-se a reconhecida 

toxicidade desta espécie e que, nas últimas décadas,  a intensificação de ações 

antrópicas como pesca, turismo e pesquisa na Antártica  tem gerado uma fonte 

adicional de impactos negativos, e que representam uma forte ameaça à 

biodiversidade marinha e terrestre desse continente.
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